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I -INTRODUCTION
I n d i a t o m i c m o l e c u l e s , v i b r a t i o n a l e n e r g y t r a n s f e r t e n d s t o a c c u m u l a t e t h e v i b r a t i o n a l e n e r g y i n t h e h i g h -l y i n g L e v e l s . Such a n e x c i t a t i o n m e c h a n i s m i s known a s t h e a n h a r m o n i c V -V p u m p i n g a n d i t o c c u r s i n g a s p h a s e ( l t 2 ) as w e l l as i n t h e s o l i d p h a s e ( 3 ) . I n g a s e o u s C O ( ' 1 a n d NO ( * ) , i r r a d i a t i o n w i t h s e v e r a l w a t t s o f CW L a s e r r a d i a t i o n r e s u l t s i n UV o r v i s i b l e e m i s s i o n . I n t h e p r e s e n t p a p e r we r e p o r t a s i m i l a r e x p er i m e n t o n m a t r i x -i s o l a t e d C O w h i c h i s v i b r a t i o n a l l y , e x c i t e d t o t h e v = 2 s t a t e b y a Low p o w e r c o l o r -c e n t e r l a s e r (CCL).
I 1 -EXPERIMENTAL RESULTS
The C O m o l e c u l e s w e r e o p t i c a l l y pumped i n t o t h e v = 2 s t a t e u s i n g a m e c h a n i c a l l y c h o p p e d CW CCL d e l i v e r i n g 1 0 mW a t X = 2.47 pm t h e wav e l e n g t h o f t h e O + 2 o v e r t o n e a b s o r p t i o n b a n d c e n t e r o f 1 3 c 1 8 6 . The t u n i n g r a n g e o f o u r KC1:Li CCL e x t e n d s f r o m 2.45 t o 2 . 9 pm. T h e r e f o r e o n l y t h e h e a v i e Due t o t h e w e a k n e s s o f t h e O + 2 t r a n s i t i o n d i p o l e moment, t h e v = 2 e x c i t a t i o n i s r a t h e r l o c a l i z e d a n d m i g r a t i o n a i d e d e n e r g y t r a n s f e r f r o m v = 2 i s i n h i b i t e d . However o v e r t o n e pump i n g p r o d u c e s a s t r o n g p o p u l a t i o n i n v e r s i o n b e t w e e n l e v e l 2 a n d l e v e l 1 r e s u l t i n g i n 2 + I s t i m u l 2) f a s t p o p u l a t i o n t r a n s f e r f r o m v = 2 t o v = 1 r e s u l t i n g f r o m 2 + l s t i m u l a t e d e m i s s i o n 3 ) m i g r a t i o n o f t h e v = 1 e x c i t a t i o n 4 ) n o n -r e s o n a n t e n e r g y t r a n s f e r t h r o u g h t h e w e l l -k n o w n f u s i o n p r o c e s s : g y o f t h e t o p m o s t d e t e c t e d s t a t e v = 3 0 i s f a i r l y h i g h ( % 6 eV). I t r o u g h l y c o r r e s p o n d s t o 6 0 % o f t h e C O d i s s o c i a t i o n e n e r g y a n d m a t c h e s t h a t o f t h e L o w e s t e l e c t r o n i c s t a t e a 3 n . 
t a i n e d b y d e p o s i t i n g a g a s e o u s m i x t u r e o f A r a n d C O a t t h e d e s i r e d r a t i o o n t o a g o l d -c o a t e d c o p p e r s u b s t r a t e h e l d a t l i q u i d h e l i u m t e mp e r a t u r e s . I R e m i s s i o n s p e c t r a w e r e r e c o r d e d u s i n g a 1 m S o p r a monoc h r o m a t o r w i t h a n I n S b o r HgCdTe p h o t o d i o d e . U V -v i s i b l e s p e c t r a w e r e o b t a i n e d w i t h t h e a i d o f a H R S
CO(v) + CO(1) + C O ( v + l ) + CO(0) + A E .
-U l t r a v i o l e t and v i s i b l e f l u o r e s c e n c e
The p r e c e d i n g o b s e r v a t i o n s o n t h e I R s p e c t r u m s u g g e s t t h a t i n t e r s y st e m c r o s s i n g may o c c u r i n C O . However t h e s e a r c h f o r p h o s p h o r e s c e n c e Cameron b a n d s r e m a i n e d u n s u c c e s s f u l , i n s p i t e o f t h e f a c t t h a t a d et e c t i o n a p p a r a t u s v e r y s e n s i t i v e i n t h e 2 0 0 nm r e g i o n was u s e d . I n st e a d we o b s e r v e d n e a r UV a n d v i s i b l e f l u o r e s c e n c e f r o m t h e s a m p l e a r e a i r r a d i a t e d w i t h t h e CCL. A t y p i c a l e m i s s i o n s p e c t r u m i s shown i n F i g . 2 . I t c o n s i s t s o f a n i n t e n s e c o m p l e x s y s t e m i n t h e 6 8 0 -8 0 0 nm r e g i o n a n d o f a w e a k e r s i n g l e p r o g r e s s i o n e x t e n d i n g f r o m 3 2 0 t o 6 4 0 nm.
r i g i n a t e s f r o m t h e s c a t t e r e d l i g h t o f t h e k r y p t o n l a s e r u s e d f o r o p t i c a l p u m p i n g o f t h e CCL.

The L a t t e r i s r e s p o n s i b l e f o r t h e p a l e b l u e g l o w w h i c h i s o b s e r v e d w i t h t h e e y e a t t h e i m p a c t p o i n t o f t h e I R l as e r on t h e s a m p l e . The i n t e n s i t y r a t i o o f t h e m o s t i n t e n s e L i n e s o f e a c h s y st e m i s Q , 1 0 0 . E x c i t a t i o n s p e c t r a o b t a in e d b y s c a n n i n g t h e CCL f r e q u e n c y a r e shown i n F i g . 3 . T h e s e s p e c t r a demonst r a t e t h a t t h e U V -v i s i b l e e m i s s i o n i s i n d u c e d b y I R l a s e r p h o t o n s h a v i n g t h e
F i g u r e 3 E x c i t a t i o n s p e c t r a o f t h e o v e r a l l i nf r a r e d CO f l u o r e s c e n c e a n d o f t h e most i n t e n s e r e d a n d v i o l e t e m i s s i o n l i n e s .
C7-296 JOURNAL DE PHYSIQUE e n e r g y o f t h e O + 2 o v e r t o n e t r a n s i t i o n o f C O c e n t e r e d a t 4 0 5 4 . 4 cm-'. The t i m e e v o l u t i o n o f t h e i n t e n s i t y o f t h e t w o s t r o n g e s t f l u o r e s c e n c g l i n e s i s shown i n F i g . 4. The o n s e t o f t h e f l u o r e s c e n c e a t X = 4 2 1 4 A i s d e l a y e d w i t h r e s p e c t t o t h e I R l a s e r r a d i a t i o n b y 3 ms.
The f l u or e s c e n c e i n t e n s i t y t h e n r e a c h e s a s t e a d y s t a t e v a l u e a n d d i s a p p e a r s r a p i d l y ( % 1 ms) a f t e r t h e I R r a d i a t i o n i s s w i t c h e d o f f . On t h e c o nt r a r y , t h e r e d f l u o r e s c e n c e a t 7 6 3 0 A i s n o t d e l a y e d , b u t g r o w s a t a r a t e s l o w e r t h a n t h a t o f t h e I R f l u o r e s c e n c e c o m i n g f r o m t h e m o s t p o p u l a - 
The s i n g l e p r o g r e s s i o n e x t e n d i n g t h r o u g h o u t t h e U V -v i s i b l e r e g i o n i s u n a m b i g u o u s l y i d e n t i f i e d w i t h t h e H e r z b e r g s y s t e m o f m o l e c u l a r o x y g e n . T h i s e m i s s i o n s p e c t r u m h a s b e e n o b s e r v e d p r e v i o u s l y b y s e v e r a l a u -
t h o r s a n d i s now a s s i g n e d t o t h e c 3 A u + x 3 1 i t r a n s i t i o n o f 1 6 0 2 i n s o l i d a r g o n ( 6 ) . The d o m i n a n t e m i s s i o n d o e s n o t seem t o h a v e b e e n r ep o r t e d i n t h e l i t e r a t u r e a n d t h e r e f o r e i t s a s s i g n m e n t i s L e s s c e r t a i n . However t h e n i n e m o s t i n t e n s e L i n e s a r e s a t i s f a c t o r i l y a s s i g n e d t o b l l i , v ' + X 3 1 -v " = V ' , v ' -I t r a n s i t i o n s o f "02 i n s o l i d a r g o n , a ' w i t h v ' = 0, 1; 2, 3, 4. S e v e r a l l i n e s c a n a l s o b e a s s i g n e d t o b1z;, v l + x3.X;, vl' = v l -1 o f . However t h e i r i n t e n s i t y i s 2 0 t o 3 0 t i m e s w e a k e r t h a n t h a t o f t h e c o r r e s p o n d i n g "02 L i n e s . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e o c c u r r e n c e o f t h i s U V -v i s i b l e e m i s s i o n i s c r i t ic a l l y d e p e n d e n t u p o n t h e C O v i b r a t i o n a l e x c i t a t i o n a n d c o n s e q u e n t l y u p o n t h e C O c o n c e n t r a t i o n . A t 0.2 % o f 1 3 c 1 8 0 i n s o l i d a r g o n n o v is i b l e e m i s s i o n i s o b s e r v e d . S i n c e o x y g e n was n o t i n t e n t i o n a l l y a d d e d i n o u r samples, i t i s m o s t L i k e l y a n i m p u r i t y .
I11 -DISCUSSION : -V i b r a t i o n a l t o e l e c t r o n i c e n e r g y t r a n s f e r from CO t o 0 2
The o b s e r v a t i o n o f f l u o r e s c e n c e f r o m m o l e c u l a r o x y g e n i n d u c e d b y I R e x c i t a t i o n o f c a r b o n m o n o x i d e d e m o n s t r a t e s t h a t e n e r g y t r a n s f e r m u s t o c c u r f r o m t h e C O v i b r a t i o n a l L a d d e r t o t h e e l e c t r o n i c e n e r g y l e v e l s o f O 2 . The s e n s i t i v i t y o f t h i s e m i s s i o n t o a s t r o n g C O v i b r a t i o n a l e x c i t a t i o n i n d i c a t e s t h a t e n e r g y t r a n s f e r o c c u r s f r o m h i g h l y i n g v ib r a t i o n a l L e v e l s . The t i m e d e l a y b e t w e e n t h e r i s e o f t h e v i o l e t s i g n a l a n d t h e r i s e o f I R f l u o r e s c e n c e s u g g e s t s t h a t t h e c 3 A U s t a t e o f 1 6 0 2 i s f e e d e d f r o m 1 3 c 1 8 0 v i b r a t i o n a l l e v e l s w i t h v > 2 5 . ~e s i d e s t h e f a c t t h a t t h e b-X a n d C -X e m i s s i o n s o r i g i n a t e m o s t l y f r o m d i f f e r e n t i s o t o p i c s p e c i e s o f 02 t h e y h a v e a l s o q u i t e d i f f e r e n t p r o p e r t i e s ( i n t e n s i t y , t i m e b e h a v i o u r , e x c i t a t i o n s p e c t r a ) . T h e r e f o r e e n e r g y t r a n s f e r p r o b a b l y o c c u r s v i a t w o d i s t i n c t c h a n n e l s .
The COCv) -02 i n t e r a c t i o n i s t o o weak t o g i v e r i s e t o n o n r e s o n a n t e n e r g y t r a n s f e r i n v o l v i n g a c u r v e c r o s s i n g m e c h a n i s m . R e s o n a n t p r o c e ss e s a r e m o r e L i k e l y e x p e c t e d t o b e e f f i c i e n t i n t h i s c a s e . A schemat i c d i a g r a m o f t h e l o w e s t v i b r o n i c e n e r g y l e v e l s o f CO a n d 02 w h i c h may b e i n v o l v e d i n V-E t r a n s f e r a r e shown i n F i g . 5 . Oxygen i s u n i q u e i n h a v i n g t w o L o w -L y i n g e x c i t e d e l e c t r o n i c s t a t e s : alA a t 0.98 eV a n d b1C; a t 1.63 eV r e l a t i v e t o t h e g r o u n d s t a t e X~Z -.~S U C~ e n e r g i e s a311, v ) . T h e r ef o r e s e v e r a l n e a r l y r e s o n a n t V-E t r a n s f e r p r o c e s s e s may o c c u r . -
Q u i t e g e n e r a l l y s p e a k i n g , t h e p r o b a b i l i t y f o r V-E t r a n s f e r i s d e p e nd e n t u p o n t h r e e f a c t o r s C 7 ) : o n e i s t h e e l e c t r o n i c c o u p l i n g m a t r i x e l e m e n t , t h e s e c o n d i s a F r a n c k -C o n d o n t y p e f a c t o r t a k i n g i n t o a c c o u n t t h e f a c t t h a t t h e n u c l e i may n o t f o l l o w a c h a n g e i n t h e e l e c t r o n i c c o n f i g u r a t i o n , a n d t h e t h i r d i s a n e n e r g y g a p t e r m c o m i n g f r o m t h e f a c t t h a t l a t t i c e p h o n o n s a r e e m i t t e d t o c o m p e n s a t e f o r t h e e n e r g y m i s m a t c h . T h r e e k i n d s o f m e c h a n i s m s s h o u l d b e c o n s i d e r e d : a ) d i r e c t V-E t r a n s f e r i n v o l v i n g t h e c o n v e r s i o n o f many v i b r a t i o n a l q u a n t a o f CO i n t o a s i n g l e q u a n t u m o f e l e c t r o n i c e n e r g y i n 0 2 . Such a p r o c e s s r e q u i r e s a r a t h e r s t r o n g i n t e r m o l e c u l a r c o u p l i n g a n d i t i s e x p e c t e d t o t a k e p l a c e among C O -O 2 d i m e r s . I t i s a l s o e x p e c t e d t o b e e f f i c i e n t f o r p o p u l a t i n g t h e L o w -L y i n g s i n g l e t L e v e l s o f 0,. b ) I n t e r s y s t e m c r o s s i n g i n C O ( i n t r a m o l e c u l a r V-E t r a n s f e r ) f o l l o w e d b y i n t e r m o l e c u l a r t r a n s f e r o f e l e c t r o n i c e x c i t a t i o n ( E -E l .
T h i s p r oc e s s c o u l d b e n e f i t f r o m an e v e n t u a l s t r o n g e r i n t r a m o l e c u l a r i n t e ra c t i o n . H o w e v e r i t s e f f i c i e n c y t o p o p u l a t e e l e c t r o n i c s t a t e s o f h i g h e n e r g y w i 1 1 b e l i m i t e d b y t h e s m a l l n e s s o f t h e F -C f a c t o r s . c ) I n t e r m o l e c u l a r V -V t r a n s f e r f r o m C O t o 02 i n v o l v i n g t h e e x c h a n g e o f one o r s e v e r a l q u a n t a b e t w e e n t h e t w o v i b r a t i o n a l l a d d e r s t h e n f o ll o w e d b y i n t e r s y s t e m c r o s s i n g i n 0 2 .
